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Abstract of DE4432316 

Purificn. of waste gas (I), esp. to remove NOx 
and/or halogenated dibenzodioxine and 
dibenzofuran cpds. (II) from (I) at under 300 
deg.C, comprises passing the (I) stream into 
thermal regenerative oxidn. plant. This 
consists of at least two regenerators, each with 
layers of heat store material (III), which can be 
switched between heat-up, cool-down and 
purging phases. In each, at least one layer of 
commercially available (III) is replaced by 
dioxin decomposition catalyst (IV), which is 
catalytically bifunctional and also heat 
transferring, i.e. trifunctionai. The plant used 
and (IV) are also claimed. 
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© Verfahren und Anlage zur Refnlgung von Abgasen 

© Verfahren und Anlage zur Reinigung von Abgasen, insbe- 
sondere 2ur Entfernung von Stickoxiden und/oder haloge- 
nierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen aus weniger 
als 300° C heifcen Abgasen, wobei der Abgasstrom in elner 
thermisch regeneration Oxidationsanlage, welche aus zu- 
mindest zwei Regeneratoren 1, 2, 3 besteht, die jeweite aus 
Schichten 11, 21, 1 aufgebaute WSrmespeichermassen 
aufwetsen und zwischen elner Aufheiz-, einer Abkuhl- und 
einer Spfilphase umschaltbar sind, durch jeweils zumindest 
eine anstelle einer Schicht aus herkdmmlichen warmespel- 
cherndem Material eingebaute Schicht aus katalytlsch bi- 
funktlonell sowte gleichzeitig wermeubertregend, somit tri- 
funktlonell wirkenden, Dioxin-Zersetzungskatalysatoren 12, 
22, 32 gefuhrt wird. We Hers betrtfft die Erf in dung elnen 
Katalysator zur Zersetzung von halogenierten Dlbenzodioxl- 
den und Dibenzofuranen sowie von Stickoxiden, welcher 
^ durch Einbau in eine thermisch regenerative Oxidationsanla- 

<ge zusatzlich zur chemlschen Wirkung eine warmespei- 
chernde Funktlon Obernimmt und aus Metalloxiden, vorzugs- 
f£ weise Titandioxid, besteht 

« 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Reinigung von Abgasen, insbesondere zur Entfernung 
von Stickoxiden und/oder halogenierten Dibenzodioxi- 
nen und Dibenzofuranen aus weniger ais 300° C heiBen 
Abgasen. 

Bei vielen Verbrennungsprozessen werden in auBerst 
geringen, aber toxikologisch bereits relevanten Men- 
gen, substituierte Dioxine, insbesondere 2^,73-Tetra- 
chlordibenzodioxin (TCDD) und halogenierte Diben- 
zofurane gebildet Typische Beispiele dafiir sind Ver- 
brennungsgase aus Mail, Sonderabfall, impragniertem 
Ahholz und Altpapier sowie Kabelisolierungen. In Flug- 
aschen von Mullverbrennungsanlagen wird z. B. 
2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin in einer Konzentration 
von 10* 9 bis 10~'°Gramm pro Gramm Flugasche ge- 
funden. 

Die Reinigung halogenierter dibenzodioxin- und di- 
benzofuranhaltiger Abgase unter den gesetzlich erlaub- 
ten Maximal wert von 0,1 Nanogramm Toxizitatsaquiva- 
lente Dioxin pro Normkubikmeter stdfit auf betrachtli- 
che verfahrenstechnische Schwierigkeiten. 

Es ist bekannt, Abgase mit Adsorptionsmitteln wie 
Aktivkoks, Aktivkohle, Kalziumhydroxid etc. zu behan- 
deln. Das Problem wird dadurch jedoch nicht endgflltig 
gel6st, sondern verlagert nur das Dioxin von der Gas- 
phase in die feste Phase. Das Ergebnis sind problema- 
tisch zu entsorgende kontaminierte Adsorptionsmittel. 

Auch der Versuch der thermischen Nachoxidation in 
Nachverbrennungsanlagen oder selbst regenerativen 
Nachverbrennungsanlagen filhrt nicht im geforderten 
AusmaB zum Erfolg, da ein geringfOgiger Schlupf und 
die Neubildung von Dioxinen nicht absolut ausgeschlos- 
sen werden. 

Aus der PCT-Anmeldung WO 90/14560 ist ein Ver- 
fahren zur thermischen Oxidation von organischen 
Kohlenstoffverbindungen in einer thermisch-regenera- 
tiven Nachverbrennungsanlage bekannt Hiebei wird 
der Abgas- bzw. Abluftstrom wechselweise in minde- 
stens zwei WaYmespeichermassen aufweisenden Rege- 
neratoren aufgewarmt und abgekOhlt. Die Warmespei- 
chermassen bestehen aus prism enformigen, in Lagen 
ubereinander angebrachten Warmespeicherelementen. 
In einer oberhalb der Regeneratoren befindlichen 
Brennkammer werden die Verbindungen oxidiert Die 
Regeneratoren konnen zwischen einer Aufheiz-, einer 
Abkuhl- und einer SpOlphase umgeschalten werden. 
Weiters wird die M6glichkeit beschrieben, durch die 
Verwendung von Reduktionskatalysatoren Stickoxide 
(NOx) aus dem Abgas zu entfernen. Ein Nachteil der 
beschriebenen Methode ist jedoch, daB Dibenzodioxine 
und Dibenzofuran nicht oder nur mangelhaft aus dem 
Abgas entfernt werden kdnnea 

FQr die Reinigung Halogen- Dibenzodioxin- und Di- 
benzofuranhaltiger Abgase, weiche mit einer Tempera- 
tur von Qber 300° C anfallen, haben sich spezielle, ftlr die 
Dioxinzerstorung optimierte bifunktionelle Katalysato- 
ren bewahrt 

Diese speziell fiir die Dioxin-Zersetzung entwickelten 
und aktivierten, aus verschiedenen Metalloxiden — vor- 
wiegend Titandioxid — bestehenden Katalysatoren sind 
bifunktionell, das bedeutet, daB sie vollwertig sowohl als 
Oxidationskatalysatoren (z. B. zur Dioxin-Oxidation und 
-Zersetzung) als auch in Gegenwart von Reduktionsmit- 
teln (z. B. NH3) als Reduktions- oder De NOx- Katalysa- 
toren (z. B. zur NOx-Reduktion) eingesetzt werden kdn- 
nen. 



Von den ahnlich zusammengesetzten, aber anders 
wirkenden Oblichen DeNOx-Katalysatoren unterschei- 
den sich die bifunktionellen Dioxinkatalysatoren vor al- 
lem durch die zusatzliche ausgepragte Fahigkeit der 
5 Dioxin-Zersetzung, durch ihre Zusammensetzung und 
das deutlich hohere Temperaturniveau von 300— 400° C, 
das zur vollen Entfaltung ihrer Wirksamkeit erforder- 
lich ist Im Unterschied zu ublichen DeNOx-Katalysato- 
ren kdnnen die bifunktionellen Dioxin-Zersetzungska- 

10 talysatoren weiters auch ohne Zugabe von Ammoniak 
zur NOx- Entfernung herangezogen werden. 

Die Nachschaltung derartiger spezieller Dioxin-Oxi- 
dations- und Zersetzungskatalysatoren zur Reinigung 
von Abgasen von 300°C und daruber ist ein wirksames 

15 und wirtschaftliches Verfahren. 

Bei Abgasstrfimen, deren Temperatur unter 300° C 
liegt, biiBt dieses Verfahren erheblich an Wirtschaf tlich- 
keit ein, da die Abgase dann mit zusatzlichem Energie- 
aufwand auf das erforderliche Temperaturniveau von 

20 mindestens 300° C angehoben werden mOssen. F0r gro- 
Be Abgasmengen mit niedrigen Temperaturen steilt dies 
einen gewaltigen Kostenfaktor dar. Nun fallen jedoch 
sehr viele dioxinhaltige Abgase bei Temperaturen unter 
300° Can. 

25 Typische Beispiele dafttr sind alle Abgase, weiche z. B. 
zur Entfernung von Katalysatorgiften vor dem Passie- 
ren des Dioxin-Zersetzungskatalysators in einem Wa- 
scher behandelt werden mOssen. Ein Ersatz dieser Wa- 
scher durch Vorreinigungsfilter mit Aktivkohle — wie 

30 dies bei ublichen DeNOx-Katalysatoren durchgefuhrt 
wird — ist im Falle der bifunktionellen Dioxin-Zerset- 
zungskatalysatoren wegen ihrer h6heren Einsatztempe- 
ratur nicht m6glich. DeNOx-Katalysatoren sind bereits 
bei Gastemperaturen von 160°C wirksam, also einer 

35 Temperatur, mit welcher Abgase das Aktivkohle- Vor- 
reinigungsfilter verlassen. Dioxin-Zersetzungskatalysa- 
toren zeigen jedoch bei 160°C noch keine nennenswerte 
Wirksamkeit beziiglich der Dioxinzersetzung. 
Die vorliegende Erfindung steilt sich nun die Aufgabe, 

40 Abgase, die mit einer Temperatur unter 300°C anfallen, 
wirtschaf tlich von Sticksoffoxiden und/oder halogenier- 
ten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen zu reinigen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelSst, 
daB der Abgasstrom in einer an sich bekannten ther- 

45 misch regenerativen Oxidationsanlage, weiche aus zu- 
mindest zwei Regeneratoren besteht, die jeweils aus 
Schichten aufgebaute Warmespeichermassen aufweisen 
und zwischen einer Aufheiz-, einer AbkOhl- und einer 
Spulphase urn schaltbar sind, durch zumindest eine an- 

50 stelle einer Schicht aus herkdmmlichem warmespei- 
chernden Material eingebaute Schicht aus katalytisch 
bifunktionell wirkenden Dioxin-Zersetzungskatalysato- 
ren, weiche gleichzeitig eine Warmespeicherfunktion 
aufweisen und daher trifunktionell sind, geffihrt wird. 

55 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird diese 
Schicht in jene Anlagenbereiche, weiche bei Betrieb der 
Anlage Betriebs temperaturen zwischen 300 und 400°C 
erreichen, zwischen die Warmespeichereiemente pla- 
ziert Das Gas passiert also die Schicht mit jenerTempe- 

60 ratur, bei der die Wirkung der Dioxin-Zersetzungskata- 
lysatoren optimal ist Damit ubernehmen die ansonsten 
katalytisch bifunktionell wirkenden Katalysatoren aber 
auch eine zusatzliche Funktion als Warmespeicher- 
bzw. Warmeubertragungselement, so daB sie in neuarti- 

65 ger Weise trifunktionell wirken. Da bei thermisch rege- 
nerativen Oxidationsanlagen mit Hilfe der Warmespei- 
cher- und Warmeubertragungselemente der Oberwie- 
gende GroBteil der Aufheizenergie (je nach Konstruk- 
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tion 95-98%) wiedergewonnen wird, kann die Aufhei- 
zung der Abgase unabhangig von ihrer Eintrittstempe- 
ratur mit einem Minimum an Energie durchgefuhrt wer- 
den. Auch weit unter 300° C heiBe Abgase kdnnen damit 
auQerst wirtschaftlich in den Temperaturbereich der op- 
timalen Wirksamkeit des trifunktionellen Dioxin-Zer- 
setzungskatalysators und dariiber gebracht werden. 

Nach einer speziellen Ausfiihrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens werden die Abgase in den Regenera- 



findlichen Brennkammer gestaltet ist und dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB jeweiis zumindest eine der die 
Warmespeichermassen der Regeneratoren bildenden 
Schichten aus trifunktionell wirkenden Dioxin-Zerset- 
i zungskatalysatoren aufgebaut ist 

In vorteilhafter Weise wird diese zumindest eine 
Schicht in jene Anlagenbereiche plaziert, die bei Betrieb 
der Anlage Tempera turen zwischen 200 und 450° C, vor- 
zugs weise zwischen 300 und 400° C» aufweisen. Durch 



toren weiters iiber jeweiis zumindest eine Schicht aus io diese MaBnahme ist gewahrleistet, daB der Abgasstrom 



katalytisch monofunktionell wirkenden DeNOx-Kataly- 
satoren gefiihrt 

Diese Schicht wird innerhalb der zur Ausfiihrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens bendtigten AnJage so 
angebracht, daB der Abgasstrom die Schicht bei der 
optimalen Wirkungstemperatur der DeNOx-Katalysa- 
toren, welche zwischen 169 und 290° C liegt, passiert 
Dadurch wirken die DeNOx-Katalysatoren ebenfaJls als 
Warmespeicher bzw. -iiber trager und sind somit bifunk- 
tionell. 

Vorteilhafterweise passiert der Abgasstrom die 
Schicht aus DeNOx-Katalysatoren beim Aufheizen vor 
der Schicht aus trifunktionell wirkenden Dioxin-Zerset- 
zungskatalysatoren und beim Abkuhlen nach der 
Schicht aus Dioxin-Zersetzungskatalysatoren. Durch 
diese gewShlte Reihenfolge kann die Wirksamkeit des 
Verfahrens gesteigert werden. 

In einer weiteren Ausftihrungsart der Erfindung wird 
in den Abgasstrom in dem zum Abkiihien dienenden 



20 



25 



die aus Dioxin-Zersetzungskatalysa toren bestehende 
Schicht mit jener Temperatur passiert, bei der die Kata- 
lysatoren ihre optimale Wirksamkeit entfalten. 

Vorteilhafterweise werden je Regenerator pro 1000 
Nm 3 /h zu reinigenden Abgase 0,2— 2 m 3 , vorzugsweise 
0,6 m 3 Dioxin-Zersetzungskatalysator eingesetzt Diese 
Katalysatormenge ist notwendig, urn die genannten 
Schadstoffe mogiichst vollstandig aus dem Abgas zu 
entfernen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsart der erfindungsge- 
maBen Anlage wird zusatzlich in den zumindest zwei 
Regeneratoren eine der die Warmespeichermasse bil- 
denden Schichten durch eine aus bifunktionell wirken- 
den DeNOx-Katalysatoren bestehende Schicht ersetzt 

Vorzugsweise wird diese zumindest eine Schicht in 
jene Anlagenbereiche plaziert, die bei Betrieb der Anla- 
ge Temperaturen zwischen 150 und 350° C, vorzugswei- 
se zwischen 160 und 290° C, aufweisen. Durch diese 
MaBnahme ist gewahrleistet, daB der Abgasstrom die 



Regenerator Ammoniak (NH 3 ) als Reduktionsmittel 30 aus DeNOx-Katalysatoren bestehende Schicht mit je- 
eingespriiht Durch das Einspriihen von Ammoniak kdn- ner Temperatur passiert, bei denen die Katalysatoren 
nen die in der Brennkammer der regenerativen Oxida- ihre optimale Wirksamkeit entfalten. 
tionsanlage entstandenen Stickoxide (NOx) reduziert Insbesondere ist vorzugsweise die jeweiis zumindest 
werden sowie in einem katalytisch bifunktionell wirken- eine Schicht aus Dioxin-Zersetzungskatalysatoren in 
den Dioxin-Zersetzungskatalysator oder in einem kata- 35 den Regeneratoren hoher als die zumindest eine Schicht 
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lytisch monofunktionell wirkendem DeNOx-Katalysa- 
tor entfernt werden. 

Zur vollen Wirksamkeit dieser MaBnahme ist es not- 
wendig, daB das Eindiisen von Ammoniak durchgefuhrt 
wird, bevor der Abgasstrom im zum Abkuhlen dienen- 
den Regenerator die Schicht aus trifunktionell wirken- 
den Dioxin-Zersetzungskatalysator en oder die Schicht 
aus bifunktionell wirkenden DeNOx-Katalysatoren pas- 
siert hat 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren findet also 45 
eine besonders wirksame Entfernung ursprilnglich vor- 
handener oder neu gebildeter halogenierter Dibenzo- 
dioxine und Dibenzofurane in drei verschiedenen Berei- 
chen der Anlage statt: Der erste Bereich ist die Lage 
(Schicht) der trifunktionell wirkenden Dioxin-Zerset- 
zungskatalysatoren in dem zum Aufheizen dienenden 
Regeneratorturm, der zweite Bereich ist die Brennkam- 
mer und der dritte Bereich die Lage (Schicht) der tri- 
funktionell wirkenden Dioxin-Zersetzungskatalysato- 
ren in dem zum Abkilhlen dienenden Regeneratorturm. 

Diese Entfernung der halogenierten Dibenzodioxine 
und Dibenzofurane ist anabhSngig von eventuellem 
NHa-Zusatz. Bei NH3-Zusatz wird zusatzlich noch ein 
eventuell vorhandener NOx-Gehalt des Rohgases redu- 
ziert. 

Zur L6sung der Aufgabe dient weiters eine Anlage 
zur Reinigung von Abgasen, insbesondere zur Entfer- 
nung von Stickoxiden und/oder halogenierten Dibenzo- 
dioxinen und Dibenzofuranen aus weniger als 300°C 



aus DeNOx-Katalysatoren angebracht 

In einer weiteren Ausf uhrungsform der erfindungsge- 
maBen Anlage ist zwischen den jeweiis im Oberteil der 
Regeneratoren befindlichen Teilen der Warmespeicher- 
massen und der jeweiis im Unterteil der Regeneratoren 
befindlichen zumindest einen, aus Dioxin-Zersetzungs- 
katalysa toren bestehenden Schicht, ein freier Reak- 
tionsraum ausgebildet in welchem Ammoniak einge- 
dust werden kana 

Insbesondere kann das Eindiisen von Ammoniak im 
zum Abkilhlen dienenden Regenerator vor Passieren 
der Schicht aus Dioxin-Zersetzungskatalysator en erfol- 
gen, so daB gewahrleistet ist, daB die aus der Brennkam- 
mer stammenden Stickoxide durch den Ammoniak re- 
50 duziert werden konnen und in der nachgeschalteten 
Schicht aus trifunktionellen Dioxin-Zersetzungskataly- 
satoren zum GroBteil aus dem Abgasstrom entfernt 
werden kdnnen. 
In einer weiteren Ausfflhrungsform der erfindungsge- 
55 maBen Anlage ist jeweiis zwischen der zumindest einen, 
aus Dioxin-Zersetzungskatalysatoren bestehenden 
Schicht, und der zumindest einen, aus DeNOx-Katalysa- 
toren bestehenden Schicht, ein freier Reaktionsraum 
ausgebildet, in welchem Ammoniak eingedust werden 
kann. 

Diese Vorrichtung betrifft jene erfindungsgemaBen 
Anlagen, die nach der erwahnen bevorzugten Ausfuh- 
rungsart sowohl mit Dioxin-Zersetzungskatalysatoren 
als auch mit DeNOx-Katalysatoren versehen sind. 



60 



heiBen Abgasen, die in bekannter Weise als thermisch 65 Nachdem das aus der Brennkammer kommende Abgas 

regenerative Oxidationsanlage mit mindestens drei, zwi- im zum Abkuhlen dienenden Regenerator die Schicht 

schen Aufheiz-, Abkiihl- und Sptllphase umschakbaren aus Dioxin-Zersetzungskatalysatoren passiert hat, wird 

Regeneratoren sowie einer iiber den Regeneratoren be- es durch diese Vorrichtung mit Ammoniak beladen und 



DE 44 32 316 Al 



in der nachgeschalteten Schicht aus DeNOx-Katalysa- 
torenaus dem Abgas entfernt 

Durch die erfindungsgemaBe Anlage wird somit in 
neuartiger Weise ermoglicht, urspriinglich vorhandene 
und neu gebildete halogenierte Dibenzodioxine und Di- 
benzofurane in drei verschiedenen Bereichen besonders 
wirksam aus dem Abgasstrom zu entfernen; der erste 
Bereich ist die Lage (Schicht) der trifunktionell wirken- 
den Dioxin-Zersetzungskatalysatoren in dem zum Auf- 
heizen dienenden Regeneratorturm, der zweite Bereich 
ist die Brennkammer und der dritte Bereich die Lage 
(Schicht) der trifunktionell wirkenden Dioxin-Zerset- 
zungskatalysatoren in dem zum Abkuhlen dienenden 
Regeneratorturm. 

Zur L&sung der Aufgabe dient weiters ein Katalysa- 
tor zur Zersetzung von halogenierten Dibenzodioxinen 
und Dibenzofuranen sowie von Stickoxiden, der da- 
durch gekennzeichnet ist, daB er durch Einbau in eine 
thermisch regenerative Oxidationsanlage zus&tzlich zur 
chemischen Wirkung eine warmespeichernde Funktion 
ubernimmt 

Dieser in neuartiger Weise trifunktionell wirkende 
Katalysator eignet sich in besonders wirkungsvoller 
Weise zur Entfernung von halogenierten Dibenzodioxi- 
nen und Dibenzofuranen aus Abgasen. 

In vorteilhafter Weise besteht dieser erfindungsge- 
mSBe Katalysator aus Metalloxiden, vorzugsweise Ti- 
tandioxid 

Anhand der Zeichnungen werden drei Ausfflhrungs- 
beispiele beschrieben, in welchen 1 einen Regenerator- 
turm in der Abkuhlphase, 2 einen Regeneratorturm in 
der SpOlphase, 3 einen Regeneratorturm in der Auf- 
heizphase, 4 eine Brennkammer und 5 einen Zusatz- 
brenner bezeichnet 

Beispiel 1 (Fig. 1) 

Jeder der drei RegeneratortQrme 1, 2, 3 einer ther- 
misch-regenerativen Oxidationsanlage ist in folgender 
Weise aufgebaut: 

Auf dem Bodenrost 10, 20, 30 befinden sich zwei La- 
gen 11, 21, 31 zu je 100 Stuck keramischer Speicherkdr- 
per mit Wabenstruktur. Jeder Speicherkorper hat eine 
Grundflache von 150 mm x 150 mm und eine H6he von 
300 mm. Auf diese zwei Lagen ist eine Lage 12, 22, 32 zu 
je 100 Stuck trifunktionell wirkender Dioxin-Zerset- 
zungskatalysatoren der Firma BASF — insgesamt 
0,675 m 3 — derselben ElementgrSBe geschichtet Ober 
dieser Katalysatorschicht befindet sich ein Freiraum 13, 
23,33mitdenMaBen 1500 x 1500 x 400(H6he)mm,in 
welchem sich eine Ammoniak-Eindiisungsvorrichtung 
14, 24, 34 befindet Ober diesem Freiraum ist ein zweiter 
Rost 15, 25, 35 aus einer warm fes ten Metallegierung 
angebracht, auf welchem drei Lagen 16, 26, 36 zu je 100 
StQck keramischer Speicherkorper auf geschichtet sind, 
welche in GroBe und Form jenen der ersten zwei Lagen 
auf dem Bodenrost entsprechen. 

Wie bei thermisch-regenerativen Oxidationsanlagen 
Oblich, werden die drei Regeneratorenturme durch eine 
gemeinsame Brennkammer 4 verbunden. Wahrend des 
Betriebes befindet sich jeweils ein Regeneratorturm in 
der Abkuhlphase (d. h. durchstrdmendes Gas wird er- 
warmt), einer der Aufheizphase (d. h. durchstromendes 
Gas wird abgekOhlt) und einer in der SpUlphase. 

1000 Nm 3 /h Rohgas mit 20° Q welches mit 1,2 g/Nm 3 
Athanol, 250 mg/Nm 3 NOx und 0*8 Nanogramm Toxizi- 
tatsaquivalenten Dioxin/Nm 3 verunreinigt ist, wird dem 
in der AbkOhlphase befindlichen Regeneratorturm 1 



von unten zugefQhrt Das Rohgas erhitzt sich beim Pas- 
sieren der vorgewarmten Warmespeicherelemente 11, 
erreicht die Dioxin-Zersetzungskatalysatoren 12, wo in 
einem Temperaturbereich zwischen 300 und 420° C die 
5 erste Dioxin-Zersetzung stattfindet 

AnschlieBend erwarmt sich das Gas in den drei vorge- 
heizten Lagen 16 von Wflrmespeicherelementen weiter, 
gelangt in die Brennkammer 4, erreicht dort eine Maxi- 
maltemperatur von 850° C, wobei der GroBteil der orga- 

io nischen Verbindungen oxidiert wird. Das vorgereinigte 
HeiBgas aus der Brennkammer strflmt von oben nach 
unten durch den in der Aufheizphase befindlichen Rege- 
neratorturm 3 und gelangt nach Passieren der dreilagi- 
gen Warmespeicherelemente 36 in den etwa 420° C hei- 

15 Ben Freiraum 33 zwischen dem oberen Rost 35 und der 
unteren RegeneratorfQllung. Hier wird Ammoniakgas 
eingedilst und gleichmSBig verteilt Das derart beladene 
Gas passiert nun weiter absteigend die Schicht des tri- 
funktionell wirkenden Dioxin-Zersetzungskatalysators 

20 32, wo der uberwiegende Anteil des Dioxins und des 
NOx zerstfirt bzw. umgewandelt wird und verlSBt nach 
Passieren der zwei letzten Lagen 31 von keramischen 
Speicherk5rpern als Reingas mit 42° C die Anlage. 
Der organische Kohlenstoff-Anteii des Reingases be- 

25 trigt 7 mg/Nm 3 , der NOx-Gehalt 50 mg/Nm 3 und der 
Dioxingehalt 0,05 Nanogramm Toxizitatsaquivalente 
Dioxin. Der dritte Regeneratorturm 2 wird w&hrend 
dieses Vorganges in der Ublichen Weise mit 80 NrnVh 
Reingas gespfllt, um zu verhindern, daB in der Umschalt- 

30 phase unbehandelte Rohgasanteile in den Reingasstrom 
gelangen kdnnen. 

Beispiel 2 (Fig. 2) 

35 Es wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, in einer Anlage 
gearbeitet, die sich von jener des Beispieles 1 durch den 
Schichtaufbau der Elemente in den Regeneratoren un- 
terscheidet Auf dem Bodenrost 10, 20, 30 befindet sich 
nur eine Lage 11, 21, 31 von 100 StQck keramischer 

40 Speicherkorper, auf welcher eine zweite Lage 12, 22, 32 
zu 100 StOck handelsOblicher DeNOx-Katalysatorele- 
mente, deren Wirkungsoptimum in einem Temperatur- 
bereich zwischen 160 und 290° C liegt, aufgeschichtet ist 
Ober dieser katalytisch monofunktionell sowie gleich- 

45 zeitig warmeObertragend wirkenden Schicht befindet 
sich ein Freiraum 13, 23, 33 mit einer Querschnittsflache 
vom 1500 x 1500 mm und einer Hone von 500 mm, in 
welchem die Ammoniak-EindOsungs- und Verteilungs- 
vorrichtung 14, 24, 34 installiert ist. Dariiber ist der zwei- 

50 te Rost 15, 25, 35 auf einer warmfesten Metallegierung 
angeordnet, auf welchem eine Lage 16, 26, 36 der tri- 
funktionell wirkenden Dioxin-Zersetzungskatalysato- 
ren plaziert ist Auf diese Lage werden drei Lagen 17, 27, 
37 (monofunktioneller) keramischer Speicherkorper 

55 aufgeschichtet 

Dem in der AbkOhlphase befindlicher Regenerator- 
turm 1 werden von unten 1000 Nm 3 /h Rohgas mit einer 
Temperatur von 22° C und folgenden Verunreinigungen 
zugeleitet: 0,7 g/Nm 3 Benzol, 0,6 g/Nm 3 Butylacetat, 

60 300 mg/Nm 3 NOx und 0,9 Nanogramm Toxizitatsaqui- 
valente Dioxin/Nm 3 Das Rohgas warmt sich beim Pas- 
sieren der ersten zwei Warmespeicherelementlagen 11, 
12 auf etwa 300° C auf und wird im Freiraum 13 zwi- 
schen dem DeNOx- Katalysator 12 und dem oberen 

65 Rost 15 gleichmaBig mit Ammoniakgas beladen. Dar- 
aufhin passiert es zwischen 300 und 420°C die Schicht 16 
der trifunktionell wirkenden Dioxin-Zersetzungskataly- 
satoren, wo die erste Dioxin-Zersetzung und Entstik- 
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kung stattfindet 

Das vorgereinigte Gas erwarmt sich beim Aufsteigen 
durch die letzten drei Schichten 17 der Warmespeicher- 
elemente auf etwa 820° C, passiert die Brennkammer 4 
und durchstrfimt von oben nach unten den in der Auf- 5 
heizphase befindlichen Regeneratorturm 3. Nach Ab- 
ktihlen in den ersten drei Schichten von Warmespei- 
cherelementen 37 erreicht es mit etwa 420° C die Schicht 
der Dioxin-Zersetzungskataiysatoren 36, wo die weitere 
Dioxin-Vernichtung stattfindet. AnschlieBend passiert 10 
der Gasstrom den Freiraum 33 zwischen oberem Rost 
35 und einfachen DeNOx-Katalysatoren 32, wird in die- 
sem noch einmal mit NH3 beladen, worauf beim Passie- 
ren der DeNOx-Katalysatoren in einem Temperaturbe- 
reich von 1 70— 310°C die restliche Entstickung stattfin- 15 
det Nach Passieren der letzten Lage von keramischen 
Speicherk6rpern 31 verlaBt das gereinigte Abgas mit 
einer Temperatur von 44° C die Anlage. 

Der organische Kohlenstoff-Anteil des Reingases be- 
tragt 5 mg/Nm 3 , der NOx-Gehait 25 mg/Nm 3 und der 20 
Dioxingehalt 0,03 Nanogramm Toxizitats&quivalente 
Dioxin. 

Beispiel3(Fig. 1) 

25 

Es wird wie in Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, je- 
doch werden 950 Nm 3 /h Rohgas mit 25°C und folgen- 
dem Schadstoffgehalt dem Regeneratorturm 1 von un- 
ten zugeftthrt: 0,2 g/Nm 3 Isopropylalkohol, 0,05 g/Nm 3 
Benzol und 0,9 Nanogramm Toxizitatsaquivalente Dio- 30 
xin/Nm 3 . 

Das Reingas verlaBt mit 45° C die Anlage und enthalt 
einen organischen Kohlenstoff-Anteil von 4 mg/Nm 3 
und 0,04 Nanogramm Toxizitatsaquivalente Dioxia 

35 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Reinigung von Abgasea insbeson- 
dere zur Entfernung von Stickoxiden und/oder ha- 
logenierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen 40 
aus weniger als 300° C heiQen Abgasen, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Abgasstrom in einer ther- 
misch regenerativen Oxidationsanlage, welche aus 
zumindest zwei Regeneratoren besteht, die jeweils 
aus Schichten aufgebaute Warmespeichermessen 45 
aufweisen und zwischen einer AUfheiz-, einer Ab- 
kfihi- und einer Spulphase umschaltbar sind, durch 
jeweils zumindest eine anstelle einer Schicht aus 
herkommlichen warmespeicherndem Material ein- 
gebaute Schicht aus katalytisch bifunktionell sowie 50 
gleichzeitig warmetibertragend, somit trifunktio- 
nell wirkenden, Dioxin-Zersetzungskatalysatoren 
geftlhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Abgasstrom beim Passieren der 55 
jeweils zumindest einen aus trifunktionellen Dio- 
xin-Zersetzungskatalysatoren bestehenden Schicht 
eine Temperatur von 200 bis 450° C, vorzugsweise 
300 bis400°Caufweist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- eo 
kennzeichnet, daB der Abgasstrom zusatzlich in 
den beiden Regeneratoren durch jeweils zumindest 
eine aus katalytisch monofunktionell sowie gleich- 
zeitig warmeubertragend, somit bifunktionell wir- 
kenden, DeNOx-Katalysatoren bestehende Schicht 65 
gefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Abgasstrom beim Passieren der 
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jeweils zumindest einen aus bifunktionell wirken- 
den DeNOx-Katalysatoren bestehenden Schicht ei- 
ne Temperatur von 150 bis 350°C, vorzugsweise 
160 bis 290° C aufweist 

5. Verfahren nach Anspruch 3 und 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der Abgasstrom im zum Aufwar- 
men dienenden Regenerator zunachst die aus bi- 
funktionell wirkenden DeNOx-Katalysatoren be- 
stehende zumindest eine Schicht und danach die 
aus trifunktionell wirkenden Dioxin-Zersetzungs- 
kataiysatoren bestehende zumindest eine Schicht 
passiert sowie im zum Abkiihlen dienenden Rege- 
nerator zunachst die aus Dioxin-Zersetzungskata- 
lysatoren bestehende zumindest eine Schicht und 
danach die aus DeNOx-Katalysatoren bestehende 
zumindest eine Schicht passiert. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB in den Abgasstrom in 
zumindest einem der Regeneratoren Ammoniak als 
Reduktionsmittel eingediist wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Eindilsen von Ammoniak im zum 
Abkiihlen dienenden Regenerator durchgefGhrt 
wird, bevor der Abgasstrom die zumindest eine 
Schicht aus Dioxin-Zersetzungskatalysatoren oder 
die zumindest eine Schicht aus DeNOx-Katalysato- 
ren passiert hat. 

8. Verfahren nach einem der Ansprflche I bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB im Abgasstrom be- 
findliche halogenierte Dibenzodioxine und Diben- 
zofurane in drei verschiedenen Bereichen, namlich 

— beim Passieren der Schicht der trifunktio- 
nell wirkenden Dioxin-Zersetzungskatalysato- 
ren in dem zum Aufheizen dienenden Regene- 
rator, 

— beim Passieren der Brennkammer und 

— beim Passieren der Schicht der trifunktio- 
nell wirkenden Dioxin-Zersetzungskatalysato- 
ren in dem zum Abkiihlen dienenden Regene- 
rator aus dem Abgasstrom entfernt werden. 

9. Anlage zur Reinigung von Abgasen, insbesonde- 
re zur Entfernung von Stickoxiden und/oder halo- 
genierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen 
aus weniger als 300° C heiflen Abgasen, wobei der 
Abgasstrom wechselweise in mindestens zwei Re- 
generatoren, welche jeweils aus Schichten aufge- 
baute Warmespeichermassen aufweisen, aufge- 
warmt und wieder abgekuhlt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB jeweils zumindest eine der 
Schichten (1 1, 12, 21, 22, 31, 32) der Warmespeicher- 
massen aus katalytisch bifunktionell sowie gleich- 
zeitig warmeObertragenden, somit trifunktionell 
wirkenden, Dioxin-Zersetzungskatalysatoren (12, 
22,32) besteht. (Fig. 1). 

10. Anlage nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die jeweils zumindest eine Schicht aus tri- 
funktionell wirkenden Dioxin-Zersetzungskataly- 
satoren (12, 22, 32) in jene Anlagenbereiche plaziert 
ist, welche bei Betrieb der thermisch regenerativen 
Oxidationsanlage Temperaturen zwischen 200 und 
450° C, vorzugsweise 300 bis 400° C aufweisen. 

11. Anlage nach Anspruch 9 und 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB je Regenerator (1, 2, 3) pro 1000 
Nm 3 /h zu reinigenden Abgases 0,2— 2m 3 , vorzugs- 
weise 0,6 m 3 Dioxin-Zersetzungskatalysator vorlie- 
gen. 

12. Anlage nach einem der AnsprUche 9, 10 oder 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich in den zu- 
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mindest zwei Regeneratoren (1, 2,3) jeweils zumin- 
dest eine der Schichten (11, 12, 21, 22, 31, 32) der 
Warmespeichermassen aus katalytisch monofunk- 
tionell sowie gleichzeitig wfirmeubertragenden, so- 
mit bifunktionell wirkenden, DeNOx-Katalysato- 5 
ren (12, 22, 32) besteht. (Fig. 2). 

13. Anlage nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die jeweils zumindest eine Schicht aus 
DeNOx-Katalysatoren (12, 22, 32) in jene Anlagen- 
bereiche plaziert ist, welche bei Betrieb der ther- 10 
misch regenerativen Oxidationsanlage Temperatu- 
ren zwischen 150 und 350°C, vorzugsweise 160 bis 
290°Caufweisen. 

14. Anlage nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB insbesondere die jeweils zumindest 15 
eine Schicht aus Dioxin-Zersetzungskatalysatoren 
(16, 26, 36) im Regenerator hdher als die jeweils 
zumindest eine Schicht aus DeNOx-Katalysatoren 
(12, 22, 32) angebracht ist (Fig. 2). 

15. Anlage nach einem der Ansprtiche 9, 1 0 oder 11, 20 
dadurch gekennzeichnet, daB zwischen den jeweils 
im Oberteil der Regeneratoren befindlichen Teilen 
(15, 16, 17, 25, 26, 27, 35, 36, 37) der Warmespeicher- 
massen und der jeweils im Unterteil der Regenera- 
toren befindlichen zumindest eine, aus Dioxin-Zer- 25 
setzungskatalysatoren (12, 22, 32) bestehenden 
Schicht, ein freier Reaktionsraum (13, 23, 33) ausge- 
bildet ist, in welchen Ammoniak eindusbar ist 

16. Anlage nach einem der Anspruche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB jeweils zwischen der 30 
zumindest einen, aus Dioxin-Zersetzungskatalysa- 
toren (16, 26, 36) bestehenden Schicht, und der zu- 
mindest einen, aus DeNOx-Katalysatoren beste- 
henden Schicht (12, 22, 32), ein freier Reaktions- 
raum ausgebildet ist, in welchen Ammoniak eindtis- 35 
bar ist (Fig. 2). 

17. Anlage nach einem der Anspruche 9 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine Entfernung ur- 
sprunglich vorhandener oder neu gebildeter halo- 
genierter Dibenzodioxine und Dibenzofurane in 40 
drei verschiedenen Bereichen, nSmlich 

— in der Schicht der trifunktioneil wirkenden 
Dioxin-Zersetzungskatalysatoren (12, 22, 32) in 
dem zum Aufheizen dienenden Regenerator 
(1,2,3) 45 

— in der Brennkammer und 

— in der Schicht der trifunktioneil wirkenden 
Dioxin-Zersetzungskatalysatoren (12, 22, 32) in 
dem zum AbkUhlen dienenden Regenerator (1, 

2, 3) vorgesehen ist (Fig. 1). 50 

18. Katalysator zur Zersetzung von halogenierten 
Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen sowie von 
Stickoxiden, dadurch gekennzeichnet, daB er durch 
Einbau in eine thermisch regenerative Oxidations- 
anlage zus&tzlich zur chemischen Wirkung eine 55 
warmespeichernde Funktion ubernimmt. 

19. Katalysator nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er aus Metalloxiden, vorzugsweise 
Titandioxid, besteht. 

: 60 
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